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Fluorinated hydrocarbon compounds have for- 
mula (I): R P (CH2) n -X-[C3H5(OH)]-(Y) x .RH, in 
which C 3 H 5 (OH) represents structures (la) or (lb): 
R F is a perfluorinated C4-C20 alty! radical or a mix- 
ture of perfluorinated C4-C20 radicals; Rh is a 
straight or branched C1-C22 radical or a mix- 
ture of straight or branched CpC^ alkyi radicals or 
an aryl or aralkyl radical; n is from 0 to 4; X stands 
forO,S, (a)or(b);xstandsfor0or 1; Y stands for 

O, S, (a) or (b) ; with the proviso that when X « S, (a) or (b), Y is not S, (a) or (b). The use of said compounds as amphiphil- 
ic compounds, the method of preparing them, and the cosmetic compostions containing them are also disclosed. 

(57)Abrege 

La presente invention concerne des composes hydrc-fluoro-carbones de fonmile (I): RF-(CH2) n -X-[C 3 H5(OH)}-(Y) x -R H 
dans laquelle C 3 H5(OH) represente les structures (la) ou (lb), R F represente un radical alkyle perfluore en C4-C20 ou un me- 
lange de radicaux perfluores en C 4 -C 20 ; R H represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en CpC^ ou un melange de ra- 
dicaux alkyle lineaires ou ramifies en CpC^ ou un radical aryle ou aralkyle; n est compris entre 0 et 4; X represente O, S, 

(a) ou (b); x represente O ou I ; Y represente O, S, (a) ou (b); sous reserve que lorsque X - S, (a) ou (b), Y n'est pas S, (a) ou 

(b) . Elle concerne egalement leur utilisation comme composes amphiphiles, leur precede de preparation ainsi que les com- 
positions cosmetiques les comportant 
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Composes hydro-fluoro-carbon6s, leur utilisation dans des 
compositions cosmdtiqucs, leur proc6d6 de preparation et les 
compositions cosmetiques en comportant. 

La pnSsente invention conceme des composes hydro- et fluoro- 
carbon^s utiles notamment dans des compositions cosmetiques, et leur 
proc6d6 de preparation ainsi que des compositions cosmetiques 
comportant ces compose*. 

II est connu d'utiliser des perfluoropoly€thers, notamment dans 
des process de nettoyage, de protection, de maquillage de la peau ou 
bien de lavage des cheveux. Ces composes sont connus pour leur basse 
tension superficielle et leur facility d'^talement, mais pr6sentent une 
solubility dans la plupart des fluides ties rdduite, except6 dans les 
fluides fluor6s, ce qui rend tres difficile leur formulation dans des 
compositions cosmetiques. Certains de ces composed, les perfluoro- 
m6thylisopropyl£thers, sont connus sous le nom de "FOMBLIN HC", 
commercialis6s par la Society MONTEFLUO. 

La demanderesse a maintenant decouvert des composes nouveaux 
qui, contrairement aux FOMBLIN connus, pnSsentent une bonne 
solubility, notamment dans les solvants classiques utilise* en 
cosmetique comme les alcools infeneurs, ainsi que les corps gras et 
huilcs usuels. Leur caractere amphiphile, leurs propri6t6s et leur 
compatibility avec les solvants permettent notamment de preparer des 
compositions homogenes et stables, et par exemple d'assurer une 
bonne stability des ymulsions dans laquelle ils interviennent. 

Ainsi, la prysente invention conceme les composys de formule : 

% - <CH 2 ) n - X - {C 3 H 5 (OH)] - ( Y) x - R H CD 

dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente les structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 

OH CH 2 OH 

(la) Ob) 
Rp reprysente un radical alkyle perfluory en C 4 -C 20 ou un 
melange de radicaux alkyle perfluords en C4-C 2 q; 
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R H represente un radical alkyle lmeaire ou ramifid en C.\-C?i ou 
un melange de radicaux alkyle Imeaires ou ramifies en CyC^ ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

O Op 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

T \/. 

Y repr&ente 0> S » S ou S * 



J v 

15 sous reserve que lorsque X = S , S ou S 

O 



Y n'est pas S , S ou 



Parmi ces composes, les composes preferes sont ceux pour 
lesquels R F dSsigne un radical alkyle perfluore en C 6 -C 12 , % &&&& 
un radical alkyle lindaire ou ramifiS en C 3 -C I8 , un radical aryle en 
C 6 -Ciq ou un radical aralkyle en C 7 -C 15 et n est 2. 
De preference, X est O ou S et Y est O. 
25 Parmi les radicaux alkyle lineaires ou ramifies, on peut citer 

notamment les radicaux butyle, octyle, 2-€thylhexyIe, decyle, 
dodecyle, tdtradecyle, hexadecyle, 2-hexyld^cyle, st^aryle et 
isostearyle. 

Parmi les radicaux aralkyle, on peut citer notamment les radicaux 
4-nonylphenyle et benzyle, et parmi les radicaux aryle, Ie radical 
phenyle. 

Les composes de formule (J) selon 1'invention peuvent £tre 
prepares en mettant en oeuvre 

la reaction d"un compose* fluore" a hydrogene acide de formule (J£) : 
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R F -(CH 2 ) n -X-H (n) 
avec un £poxyde de formule (HI) : 

R H -(Y) X -CH 2 -CH^H2 <PD 

ou la reaction d'un compost hydrocarbon^ h hydrogene acide de 
formule (TV) : 

R H -(Y) X -H (TV) 
avec un £poxyde fluor6 de fonnule (V) : 

Rp - (CH 2 ) n - X - CH 2 - CH -^CH 2 (V) 

en presence d*un compost basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur, pour obtenir le composd de formule (I) correspondant, 
les substituants Rp, Rjj, n et x ayant dans les formules (II) et (HI), 
(IV) et (V)» la meme signification que dans la formule (I) et X 
ddsignant O ou S, Y ddsignant O ou S f sous reserve que lorsque X est 
S, Y n'est pas S, 

et en oxydant £ventuellement la fonction mercaptan en sulfoxyde ou 
sulfone avec de l'eau oxygdnee. 

Les composes de formule (V) sont ddcrits notamment dans le 
brevet US 3976698 ou dans les demandes de brevet EP 300358 et DE 
2018461. 

Lorsque X repr€sente S dans la formule (II) ou (TV), on utilise de 
prgfdrence un composd basique. 

Les composes jouant le role de rdactif ou de catalyseur peuvent 
done etre basiques, tels que les m6taux alcalins, les hydroxy des de 
m€taux a^alins ou alcalino-terreux, les alcoolates des m6taux alcalins 
tels que ?es mdthylates ou tertiobutylates, les hydrures alcalins tels 
que rhydrure de sodium, les amines tertiaires telles que la pyridine ou 
la tri6thylamine. lis peuvent aussi etre des bases de Lewis parmi 
lesquelles on peut citer les fluorures de cesium, de rubidium, de 
potassium, Ces composes peuvent etre €galement supports sur un 
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solide tel que l'alumine. De preference, on utilise un alcoolate alcalin 
comme le methylate de sodium ou une amine tertiaire comme la 
pyridine. 

Ces composes peuvent egalement etre acides, notamment lorsque 
5 le produit de depart de formule (ID ou (IV) est m alcooL De tels 
acides peuvent etre les acides mineraux ou leurs sels avec des amines 
tertiaircs ou encore des acides dits de Lewis tels que le trifiuorure de 
bore, le retrachlorure detain, le pentachlorure d'antimoine, utilises 
seuls, en solution ou associes a un support usueL 
10 La concentration des compose* acides ou basiques jouant le role 

de reactif ou de catalyseur et mis en oeuvre dans la reaction de 
preparation des composes de formule (I) pent etre comprise entre 1 et 
100% molaire, de preference entre 2 et 10% molaire par rapport au 
compose fluore" a hydrogene acide de formule (H) ou (TV). 
15 La reaction de preparation peut etre mise en oeuvre en presence de 

solvant ou en l'absence de solvant. 

Comme solvant, on peut utiliser des hydrocarbures aliphatiques 
tels que lbeptane, lbexane ou des hydrocarbures cycliques tels que le 
cyclohexane, des hydrocarbures aromatiques tels que le toluene, des 
20 ethers tels que lather gthylique ou isopropylique, des dthers cycliques 
tels que le dioxanne, ou bien encore raceionitrile, le 
dimethylformamide, la N-m&hylpyrrolidone, le dimethylacetamide. 

Lorsque le compost de formule (II) ou (IV) est un thiol (X=S), les 
alcools tels que le methanol, l'Sthanol ou l'isopropanol peuvent aussi 
25 etre utilises comme solvant. 

Pour preparer les composed selon Tinvention, on peut melanger 
d'abord le compose" a hydrogene acide de formule (II) ou (IV) avec le 
reactif ou catalyseur acide ou basique, sous atmosphere inerte. Pour 
realiser le melange, on peut operer a une temperature comprise entre 
30 20 et 180°C, de preference entre 50 et 150°C. Par atmosphere inerte, 
on entend par exemple une atmosphere d'azote, d'argon ou dlielium. 

Le melange peut etre effectue, selon la nature du compost a 
hydrogene acide et du reactif ou catalyseur, en l'absence ou en 
presence de solvant. 
35 On ajoute au melange obtenu l'epoxyde de formule (HI) ou (V), 
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cette addition pouvant s'effectuer en une sculc fois ou 
progressivement, sur une p^riode pouvant aller de 30 minutes k 2 
heures par exemple. 

Le temps de reaction est alors compris entre environ 1 heure et 24 
heures, de preference entre 1 heure et 3 heures. 

Le compost issu de la reaction peut etre oxyd6 lorsque celui-ci 
contient une fonction mercaptan, en sulfoxyde ou en sulfone, en 
presence d'eau oxyg6n^e en milieu acide, selon des methodes connues, 
notamment dans les demandes de brevet fran9ais FR 2 099 092 et FR 
2 516 920. 

II peut etre en outre n^cessaire de neutraliser le melange obtenu, 
et on peut separer le compose synthetase de fa9on usuelle, par 
distillation, par exemple. 

Lorsque la reaction de preparation des composes de formule (I) est 
effectude en presence de compose basique, elle conduit uniquement k 
des composes pour lesquels C3H 5 (OH) represente le groupement (la), 
Dans le cas ou la reaction est effectu^e en presence de compost acide, 
on peut obtenir un melange de deux composes correspondant aux 
significations (la) et (lb) de C 3 H 5 (OH). 

Les composes selon Tinvention peuvent se presenter sous forme 
dTiuile ou sous forme solide h la temperature ambiante. 

Un autre objet de Tinvention conceme l'utilisation des produits de 
fonnule (I), composes amphiphiles, notamment dans des compositions 
cosm&iques. 

De fa9on generate, ces composes utilises dans des compositions 
cosmetiques permettent d'en ameiiorer les propri6t€s cosmetiques. lis 
conferent de la douceur, de la brillance et un toucher non collant aux 
matieres keratiniques telles que la peau, les cheveux et les ongles. Par 
ailleurs, certains de ces composes se pr^sentant sous forme d'huile 
incolore, ils peuvent permettre d'obtenir des emulsions transparentes. 

C'est pourquoi la pr^sente invention conceme egalement des 
compositions cosmetiques caract£ris£es en ce qu'elles component au 
moins un compose de formule (I) definie ci-dessus. 

Ces compositions peuvent se presenter sous forme d'emulsions, de 
laits ou de cremes, de lotions huileuses ou oieoalcooliques, sous forme 



WO 93/11103 



PCT/FR92/01140 



10 



de gels gras ou oleoalcooliques, de dispersions vesiculates a base de 
lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, de batonnets sondes, de 
p&te, de spray ou de mousse aerosoL 

Selon la forme des compositions auxquelles sont incorpores les 
composes de Finvention, ces compositions component par ailleurs les 
adjuvants et additifs usuels pour la forme choisie. 

Plus precisement, ces compositions peuvent atre des laits et des 
cremes pour les soins de la peau ou des cheveux, des cremes, lotions 
ou laits demaqufflants, des cremes, gels, laits ou lotions anti-solaire, 
des cremes ou mousses de rasage, des lotions apres-rasage, des 
shampooings ou des apres-shampooings, des deodorants corporels, des 
pates dentifrices, des laques, des produits de soin des levres ou des 
ongles. 

Ces compositions cosmdtiques peuvent etre egalement utilisees 
15 comme produit de maquillage des cils, des sourcils, des ongles, des 
levres ou de la peau comme les cremes de traitement de Uepiderme, 
des fonds de teint, des batons de rouge a levres, des fards a paupieres 
ou k joues, des eye-liners ou mascara, des yemis a ongles, par 
exemple. 

20 Selon l'invention, les composes de formule (I) representent de 0,1 

a 25%, et de preference de 0,1 a 15% du poids total de la composition. 

Parmi les adjuvants usuels pour ce genre de composition, peuvent 
€tre presents en outre dans les compositions selon l'invention, des 
corps gras usuels, des solvants organiques, des silicones, les 

25 epaississants, les adoucissants, des filtres solaires UV-A ou UV-B ou a 
bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des 
humectants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actifs, des 
charges, des sequestrants, des dmulsionnants, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 

30 des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, des 
pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 
radicaux libres. 

Plus pr6cis6ment, comme corps gras, on peut utitiser une huile ou 
une cire ou leur melange, des acides gras, des alcools gras, des esters 
35 d'acides gras tels que les triglycerides d'acides gras en C 6 a G 18 , de la 
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vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de la lanoline hydrogdnte ou 
ac£tyl£e. 

Parmi les huiles, on peut citer les huiles min£rales, animates, 
v6g£tales ou les huiles de synthese, et notamment ITiuile de vaseline, 
5 de paraffine, de ricin, de jojoba, de s£same, ainsi que les huiles et des 

gommes de silicone et les isoparaffines. 

Parmi les cires animales, fossiles, vdg€tales, min£rales ou de 
synthase, on peut notamment citer les cires d'abeille, de Caroube, de 
Candelila, les ozokerites, les cires microcristallines ainsi que les cires 
10 et r£sines de silicone, 

Parmi les solvants organiques usuellement utilises dans les 
compositions cosmdtiques, on peut citer plus pr6cis6ment les mono- 
alcools ou polyalcools inferieurs en Cj i comme l'£thanol, 
l'isopropanol, le propylfeneglycol, le glycerol, le sorbitol, les clones 
15 telles que Tac^tone, les esters tels que Tacdtate de butyle ou Tac6tate 
d'gthyle, le tolufene, par exemple. 

A titre d'agent dpaississant, on peut citer les derives de cellulose, 
les derives d'acide polyacrylique, les gommes de guar ou de caroube, 
ainsi que la gomme de xan thane, par exemple. 
20 Parmi les tensio-actifs, on peut citer notamment les tensio-actifs 

non-ioniques tels que les alkyl(Cg-C24)Polyglycosides oh le nombre de 
' motif glucoside est compris entre 1 et 15 et les tensio-actifs non- 
ioniques du type polyglycerold. 

Les alkylpolyglycosides sont notamment les produits vendus sous 
25 la denomination APG, tels que les produits APG 300, APG 350, APG 
500, APG 550, APG 625, APG base 10-12; les produits vendus par la 
Soci<5t6 SEPPIC sous les denominations TRITON CG 110 et TRITON 
CG312. 

Les composes polyglycerolds sont les derives qui r^sultent de la 
30 condensation de 1 k 10, de preference de 2 a 6 moles de glycidol par 
mole d'alcool ou d'alphadiol en Cjq-C^, de diglycolamide d'acides 
gras en C^-Cjg, te ls 9 ue decrits dans les brevets FR 1 477 048, 
2 328 763, 2 091 516, 2 169 787. 

Les dispersions v^siculaires de lipides amphiphiles ioniques ou 
35 non-ioniques cities ci-dessus, peuvent etre pr£par£es selon des 
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proc£d<£s usuels dont on trouve une Kste non limitative dans "Les 
liposomes en biologie cellulaire et pharmacologic" Edition 
INSERMZTohn Libbery Eurotext, (1987), p. 6 a 18. 

Pour les compositions sous forme de pSte dentifrice, on peut 
utiliser les adjuvants et additifs usuels comme des agents de poHssage 
tels que la silice, des agents actifs comme les fiuorures tels que le 
fluomre de sodium, et 6ventuellement des agents tSdulcorants tels que 
le saccharinate de sodium. 

Les exemples suivants sont destines a illustrer I'invention et ne 
sauraient etre considered comme limitatifs de sa portee. 
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EXEMELES preparation 

EXEMPLE 1 

1-n*-V-hexvUthv\thM ^f2"^thvlhexvIoxvV2- P roDanol 

^ a) en presence de methvlate de sodium : 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
on ajoute k 152 g de 2-F-hexyiethanethiol, 3,6 g d'une solution 
mdthanolique de mdthylate de sodium (environ 30% - 5,54 meq g" 1 ) en 
10 une minute, 

Le melange est chauffS k 70°C. On evapore sous vide le methanol 
present dans le milieu. 

Le 2-ethylhexylglycidylether (74,4 g) est ensuite ajoute goutte-&- 
goutte en une heure. On maintient la temperature du melange entre 60 
15 et 70°C au cours de Taddition de l'epoxyde. 

A la fin de l'addition, la temperature est amenee k 25 °C 
Le melange est neutralise k l'aide de 20 ml de HC1 Normal. 
Le l-(2-F-hexyiethylthio)3-(2 H -ethylhexyloxy)2-propanol est 
separe par distillation : Eb = 141°C/66,5 Pa. 
20 On obtient 175 g (77%) d'une huile translucide incolore. 

Analyse eiementaire : 



25 



%C %H %S %F 



Calcuie 40,28 4,80 5,66 43,60 



30 



Mesure 40,37 4.S2 5,55 43,74 
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b) ft* P T*ceTir.p. de fluo p m». <te pnta^rfnm depose" sur alumine : 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 304 g de 2-F-hexyle*thane- 
thiol. Sous courant d'azote, on ajoute 7,6 g de fluorure de potassium 
depose" sur alumine (5.5.10- 3 mole de F" /g>. En maintenant la 
temperature a 40°C, on additionne 148,8 g de 2-etbylhexylglycidyl- 
£ther en 2 heures. Le melange est Iaisse" sous agitation a 25°C pendant 
4 heures. 

500 ml de dichloromfthane sont ajoute"s ensuite au melange 
reactionnel. 

Le fluorure de potassium depose" sur alumine est alors elimine" par 
filtration, sur verre fritttS n°4. Apres evaporation du dichloromfthane, 
le l-(2 , -F-hexyl6myltmo)-3K2"-ethylhexyIoxy)-2-propanol est separe" 
par distillation sous pression requite (148-150°C/6,65 Pa). 

On obtient 340 g (75%) d'une huile incolore. 

Analyse elementaire : 

%C %H %S %F 



Calculi 40,28 4,80 5,66 43,60 



Mesur€ 39,94 4,75 5,38 
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EXEMPLE 2 

1.r2'.F-npfvT^hv lfhinV^.f2".^fhvlhPAvloyvV2-Dronano» 

Le compost est prepare" de facon analogue a la preparation decrite 
5 a l'exemple 1 ou Ton utilise : 

- 288 g de 2-F-octyl6thanethiol 

- 5,4 g d'une solution mdthanolique de m6thylate de sodium 
(5,54 meq g" 1 ) 

- 111,6 g de 2-6thylhexylglycidyl6ther 
10 - 30 ml de HC1 normal 

On obtient 337 g (81%) d'une huile translucide incolore. 
Analyse ele mentaire : 

15 

%C %H %S %F 

Calcul<§ 37,84 4,08 4,81 48,46 

20 

MesunS 37,83 4,06 4,20 47,45 
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KXEMPLB 3 
| -n>'.TT.ngfTl^ f h vlthio>3-biTf T 1nYV 2-nrnnflnoI 

Selon le mode operatoire de"crit a l'exemple 1, on condense en 
5 1 heure 40 g (0,31 mole) dither de butyle et de glycidyle sur 147,7 g 
(031 mole) de 2-F-octyMthanethioI, en presence de 2,75 g de solution 
methanolique de m&hylate de sodium (5,54 meq g" 1 ). En fin de 
reaction, le melange est neutralise" par 15,5 ml de HQ Normal. 

Apres distillation (138° - 142°C/6,65 Pa), on obtient 153 g de 1- 
10 (2'-F-octyl6thylthio)3-butyloxy 2-propanol sous forme d'une huile 
in colore. 

Rendement = 80%. 

Aaabag fl&nentairc : 

%C %H . %S %F 

Calcule 33,45 3,14 5,25 52,92 



MesurS 33,52 3,23 5,14 52,67 
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EXEMPLE 4 
1 -r2'-F-octv1£thv1f 1iio)3 -nhfaoxv 2-propanol 

A la temperature de 25°C, sous agitation et sous courant d'azote, 
5 on additionne k 144 g (0,3 mole) de 2-F-octyiethanethiol en solution 

dans 250 ml d'dther diisopropylique, 2,65 g d'une solution 
mdthanolique de m£thylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

Le melange est chauffe h 60°C En maintenant la temperature 
entre 55 et 65°C, on ajoute goutte & goutte, en 45 minutes, 45 g (0,3 
10 mole) de phenylglycidyiether. 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 15 ml de HC1 
normal. 

Apribs Evaporation du solvant, on obtient un produit pateux de 
couleur jaune pale. 

15 Le l.(2-F»octyiethylthio)-3-phenoxy-2-propanol est purifie par 

distillation (166-168°C/13,3 Pa). 

On obtient 115 g d'un solide blanc. 
Rendement : 65% 
Point de fusion : 64°C. 

2 ^ Analyse eidmentaire : 

%C %H %S %F 

25 Calcul6 36,20 2,40 5,09 51,24 



Mesur6 36,20 2,38 4,94 51,19 
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F.XEMPLE 5 
1 -r2'-F-hexvT*f h vlf hio** -t*ttrf*rvloxv 2-nropanol 

Selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1, on condense en 1 
5 heure 30 minutes 121 g (0,5 mole) de dodecylglycidylether sur 190 g 
(0,5 mole) de 2-F-hexyl£thanethiol en presence de 4,42 g de solution 
mdthanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralise par 25 ml de HC1 
normal. 

10 Le produit est purifie" par distillation moleculaire en deux 

passages. 

IsL passage. ■ 

Temperature de l'huile = 80-90°C sous un vide de 0,13 Pa. 
On obtient 180 g de produit brut. 

15 

Zim uassag& ■ 

Temperature de l'huile = 130°C sous un vide de 0,13 Pa, le produit 
attendu distille. 

On obtient 157 g d'une huile parfaitement incolore qui est le l-(2'-F- 
20 hexyletiiYlthio)3-dodecyloxy 2-propanol. 
Rendement = 50%. 

Analyse glementaire : 

25 %C %H %.S • %F 

Calcule - 44,37 5,67 5,15 

30 

Mesure- 44,34 5,63 4,92 



39,67 
39,83 
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EXAMPLE 6 
l.ri'-F-hevv l^thvlthio^-d^canol 

Selon le mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 78 g (0,5 mole) de 1,2-epoxydecane avec 130 g (0,5 
mole) de 2-F-hexylethanethiol en presence de 4,4 g de solution 
methanolique de mesylate de sodium (5,65 meq g" 1 )- 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 25 ml de HQ 
Normal. 

Apres distillation (165-170°C/66,5 Pa), on obtient 216 g d'un 
solide amorphe de couleur blanche qui est le l-(2'-F-hexyl€thylthio) 2- 
de'canol. 

Rendement = 81%. 

Point de fusion = 47°C. 

Analyse gtementaire : 



%C %H %S %F 

20 

Calcule- 40,30 4,70 5,98 46,04 



Mesurd 



40,06 



4,62 6,13 45,63 
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FVEMPLE 7 
i -re'-F-hewlef h vlf hio)2-hexanol 

Selon Ie mode operatoire decrit a l'exemple 1, on condense en 1 
heure 30 minutes 50 g (0,5 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 190 g (0,5 
mole) de 2-F-hexyl^thanethioI en presence de 4,4 g de solution 
m£thanolique de methylate de sodium (5,65 meq g' 1 ). 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 25 ml de HQ 
Normal. 

Apres distillation (128°C/133 Pa), on obtient 171 g de l-(2'-F- 
hexyI€tnylthio)2-hexanol sous la forme d*une huile parfaitement 

incolore. 

Rendement = 71%. 

Analyse flementaire ; 

%C %H %S %F 



Calcule 35,01 3,57 6,68 51,42 



Mesure 34,77 3,49 6,72 51,92 
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F.XHMPLE 8 

l.ri'.F.octvl ^thvlfhin^.hgxanol 

Selon le mode optratoire decrit a l'exemple 1, on condense en 
5 1 heure, 30 g (0,3 mole) de 1,2-epoxyhexane avec 144 g (0,3 mole) de 

2-F-octyl£thanethiol en presence de 2,7 g de solution me'thanolique de 
mesylate de sodium (5,65 meq g* 1 )- 

En fin de reaction, le melange est neutralist par 15 ml de HC1 
Normal. 

10 Apres distillation (154°C/133 Pa), on obtient 115 g d'un solide 

blanc amorphe qui est le l-(2'-F-octyle^hylthio)2-hexanol. 
Rendement = 67%. 
Point de fusion = 45°C. 

Analyse elementaire : 

%C %H %S %F 

20 Calcute 33,11 2,95 5,53 55,65 



*iesur6 33,26 2,93 5,30 55,60 
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F.TTEMPLB 9 



i '-F-h^wT^fh vI ^vyV^-^" ■*«» vihpxvlox v>-2.nropano1 

Dans un reacteur de 1 litre, on introduit 546 g (1,5 mole) de 
5 2-F-hexylethanol. 

On ajoute a 25°C et sous atmosphere d'azote 5,61 g 
tertiobutylate de potassium. Le melange est agitg a 25°C pendant 
minutes pour solubiliser le tertiobutylate dans le 2-F-hexylethanol. 



Le melange est port6 a 150°C et on additionne en 75 minutes 93 g 



10 (0,5 mole) de 2-ewylhexylglycidylether. 

Apres 24 heures de reaction a 150°C, on ajoute 5,61 g de tertio- 
butylate de potassium. On renouvelle cette operation deux fois a des 
intervalles de temps de 24 heures. 

Le 2-F-hexylethanol en exces est alors evapor6 et on obtient par 
15 distillation 68 g (20%) de l-(2 , -F-hexyIethoxy)-3-(2 M ^thylhexyloxy> 

2-propanol. 

Point d'ebullition = 145°C sous 13,3 Pa. 

Analyse eTftVnentaire : 



20 



%C 



Calcule" 



41,46 



4,94 



44,87 



25 



Mesure" 



41,55 



4,99 



45,01 
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EXEMPT 10 

Melange de 1 -f2'-F.hexv? ^hnYvV^-f2 ,, -pthvlhpvvToyvV2-nrODanol 
P f de ^.r2'-F-h«»vv^thoxv)-^-r2 M -^thvl ht>Yvloxv^-l-DroDanol 

Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 1640 g (4,5 moles) de 
2-F-hexyl£thanol. Sous atmosphere d'azote et a 25°C, on ajoute 4,4 ml 
d'6th6rate de trifluorure de bore. 

Le melange est porte* a 80°C et 1 1 1,6 g (0,6 mole) de 2'-e"thylhexyl 

10 glycidytether sont additionnes goutte a goutte en 1 heure en 
maintenant la temperature entre 79° et 82°C. A la fin de 1'addition, le 
melange est chauffg 90 minutes a 80°C ± 2°C. Apres retour a 
temperature ambiante, le melange est lave" deux fois par 300 ml d'eau 
osmosee puis par 300 ml d'eau pH=8 (NaOH). Apres decantation, la 

15 phase organique est distillee. Le 2-F-hexyl<Sthanol est ^limine" dans un 
premier temps (40-42°C/6,65 Pa), puis le produit mixte est obtenu 
avec un rendement de 70% (230 g) sous la forme d'un melange 
d'isomeres dont la proportion relative a €\€ determinee par RMN 
l-(2'-F-hexyiethoxy)-3-(2"-^thylhexyloxy)-2-propanol : 70% 

20 2-(2-F-hexyl6thoxy)-3-(2"-dthylhexyloxy)-l-propanol : 30%. 

Analyse elementaire : 



25 



%C %H %F 



Calculi 41,46 4,94 44,87 



30 Mesure" 41,64 4,98 44,71 
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t. f7 t_T ? ^ r ^i4thvifT T ift)-^-^' , -hpvvlrt< t rYloyy)-2^rgPaPQl 

Dans un reacteur de 250 ml, placS sous courant d'azote, on 
introduit a 25°C 63,4 g (0,17 mole) de 2-F-hexylettanetniol puis 
0,35 g de pyridine. Le melange est chauffe progtessivement pour 
atteindre 70°C en 40 minutes. 

En maintenant la temperature k 70°C on additionne en 25 minutes 
49,7 g (0,17 mole) de 2-hexyldecyIglycidyIeiher. 

' Lorsque l'addition est tenrrinee, la temperature est maintenue 18 
beures a 70°C. Apres retour a 25°C, le produit est traits pour 200 ml 
d'eau, pH = 5 (par addition de HQ). Apres decantation, suivie de deux 
lavages successifs de la phase organique recuperet par chaque fois 200 
ml d'eau distillee, le produit est etetf par distillation sous vide (huile 

15 220°C - vide 1,33 Pa). 

Le produit est ensuite purifte par distillation moleculaire (huile 
190°C - vide 0.13 Pa). On obtient ainsi 74 g (66%) d*une huile ambree. 



10 



20 



25 



Analyse elg mentaire : 

%C %H <?oS %F 

Calcule 47,70 6,39 4,72 36,39 

Mesure 47,07 6,33 4,66 36.08 
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EXEMPLE 12 
1.r2 , -F.nctv l^hvlnYvV.^.fnrtvlfhioV2.nronanol 

Selon le mode operatoire de"crit a l'exemple 1, on condense en 75 
5 minutes, 130,5 g (0,25 mole) de 2-F-octyl6thylglycidyl<Sther sur 36,5 g 

(0,25 mole) d'octanethiol, en presence de 2,21 g de solution 
m6thanolique de m&hylate de sodium (5,65 meq g-1). En fin de 
inaction, le melange est neutralise par 12,5 ml de HC1 normal. 

Apres distillation (172°C/266 Pa), on obtient 76 g de l-(2'-F-octyl 
10 6thyloxy)-3-(octylthio)-2-propanol qui se presente, a pression 
atmosphenque, sous forme d'un solide blanc de point de fusion egal a 
30°C. Les spectres RMN 13 C et de masse sont conformes Zl la structure 
anendue. 

Analyse etementaire : 

%C %H %S %F 

20 Calculi 37,84 4,08 4,81 48,46 



Mesuni 37,95 4,08 4,72 48,40 
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F.XEMPLE 13 

1.ri'.F.hexvT4fTian f >«nilf nw'>.^-r2"-^hvlTiPvvlnvvV^-nronanQl 

Dans un reacteur de 100 ml, on melange 8,5 ml d'eau oxygenee a 
30% avec 0,1 ml d'acide antique. On ajoute a 25°C 283 g (0,05 
mole) de l.(2'-F-hexyWthanethio)-3-(2 ,, -^thylhexyloxy>2-propanol 
prepaid a l'exemple 1. La temperature s'eleve a 42°C. Apres six hemes 
de reaction, on ajoute 50 ml de dichloromethane et recupere la phase 
organique par decantation. 

Apres trois lavages de la phase organique avec 20 ml d'eau 
distille*e, la solution est filtree puis, le solvant est evapore" sous 
pression r&iuite. 

On obtient alors 23 g (80%) d'une huile visqueuse incolore dont 
les spectres RMN 13 C et de masse confirment la structure comme 
etant ceUe du l-(2 , -F-hexyl^thanesulfoxy)-3-(2"-€thylhexyloxy)-2- 

propanol. 

Analyse el&nentaire : 

%C %H %S %F 

Calculi 39,20 4,51 5,51 42,48 



25 



Mesur6 38,87 4,60 5,42 41,96 
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EXEMPLE 14 

Ufl'-F.hexvlpfhanesiiIfon vn^-fl^^fhvlhexvloxv^-Z^DrQDanQl 

Dans un rdacteur dc 100 ml, on melange & 25 °C, 10 ml d'eau 
5 oxyg6n€e a 30% avec 25 ml d'acide antique ct 10 gouttcs decide 

sulfiirique concentre. 

La temperature du melange est amende b 10°C On ajoute h cette 
temperature un melange de 17 g (0,3 mole) de l-(2'-F-hexyiethane- 
thio)-3-(2"-ethylhexyloxy)-2-propanol prepare h l'exemple 1 et de 15 
10 ml d'acide ac€tique. 

A la fin de Taddition, apres retour a 25°C, le melange est chauffe 
k 85 °C pendant 3 heures. 

Lorsque le melange est revenu h 25°C, la solution est versee sur 
de la glace sous agitation : le produit est alors extrait au dichloro- 
15 methane. La phase organique est ensuite lavec par de 1'eau distiliee 
jusqu'au retour & pH neutre. 

La solution est alors sechee sur sulfate de sodium, filtree sur 
papier filtre puis le solvant evapore sous pression reduite. On obtient 
16,2 g (90%) d'un solide blanc dont le point de fusion est 47°C et dont 
20 les spectres de masse et de RMN confinnent la structure comme 
etant celle du l-(2 , -F-hexyiethanesulfonyl)-3-(2 u -ethylhexyloxy)-2- 

propanol. 



25 



%C %H %S * %F 



Calcuie 38,13 4,55 5,36 41,27 

30 

Mesure 38,26 4,49 5,24 41,01 
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RXHMPLE 15 

F<CF 2 )n - C 2 H 4 -S-CH2^0H<H 2 -O-ai2-CH(C2l%)-(CH2)3- CH 3 
(S=12). 

5 150 g de produit constitue d'un melange de thiols de formule : 

F-(CF 2 ) n - C 2 H 4 SH avec n £ 10 et presentant un indice de fonction SH 
egal a 1,50 mcqg" 1 (ce qui correspond a une valeur moyenne de 
n = 12), produit commercialism par la Soci&e" ATOCHEM sous la 
denomination "FORALKYL EM 10N ,f , sont fondus a 80°C dans un 
10 reacteur de 500 ml sous courant d'azote. 

Sous agitation, on additionne 3 g de solution metiianolique de 
methylate de sodium (solution dosee a 5,65 meq g"*)« 

A la temperature de 85°C, on additionne 41,85 g de 2-6thylhexyl- 
etner de glycidyle en 40 minutes. On obtieht une huile orangee qui 
15 fige a la temperature ambiante. 

Le produit est purifid par distillation moleculaire. On obtient 150 
g d*une cire blanche dont le point de fusion (Appareil "Mettler FP 89") 
est de 68°C. 

La chromatographic en phase vapeur indique que le produit est 
20 constitue du melange de produits ; 

FCCI^rC^H^SGH^a^ OCH 2 CH(C 2 H5)C 4 H9 



OH 

dans les proportions suivantes : 



25 n= 10 
n= 12 
n = 14 
n = 16 
n = 18 

30 n = 20 



10 % 
53 % 
27,6 % 
8,2 % 
1 % 
0,2 % 



Analyse elementaire : 

C H S F 

Mesure" 34,89 3,46 3,70 52,05 
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EXEMPLE 16 

Melange de l-q'-F^tvlgthoxyVhexan^-ol et de 2-f2 , -F-octvl- 
tfftlYte^Y)-hCTWI-l-Pl (49/51) 

Dans un reacteur de 2 litres, on introduit 1392 g (3 moles) de 
2-F-octyl6thanol. Sous N2 ct sous agitation, on ajoute 5 ml de 
BF 3 /Et 2 0 k 25°C. Le melange est port6 k 80°C et 60 g (0,6 mole) 
d'6poxy-l,2-hexane sont ajout£s goutte k goutte en maintenant la 
temperature entre 80 et 85°C. A la fin de Taddition, le m61ange est 
maintenu sous agitation k 80°C pendant 1 heure. 

Aprfcs retour a 25°C, le melange est lav6 deux fois par 300 ml 
d'eau osmosde, une fois par 300 ml d'eau (pH 1 1 - NaOH) puis une 
dernifere fois par 300 ml d'eau osmos^e. 

Apres d^cantation, le 2-F-octyldthanol en exces est 6vapor6 sous 
pression rgduite (70°C/60 Pa). Le melange d'isomeres l-(2-F- 
octyl6thoxy)-hexan-2-ol et 2-(2'-F-octyl6thyloxy)-hexan-l-ol en 
proportion 49/51 - dosage effectue par RMN 13 C quantitative - est 
distill^ k 1 10°C sous 40 Pa, 

On obtient 236 g (70%) d # une huile visqueuse incolore. 
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10 g MA 



"TFVrT EQBMHLAPQM 

On prepare un shampooing en melangeant les composes 
5 suivants r 

- Compos6 de l'exemple 1 0,2 g 
_ Lauryl^thersulfate de sodium C^-Cu 

(70/30) a 2,2 moles d'oxyde d'ethylene, 
vendu en solution aqueuse a 28% sous 
10 la denomination EMPICOL ESB/3EL 

par la Societe" MARCHON 

- Melange cocoylamidopropylb£ta5he/ 
monolaurate de glycerol, vendu en 
solution aqueuse a 35% sous la 

15 de'nornination TEGO BETAINE HS 

par la Societ6 GOLDS CHMIDT 5 g MA 

- Chlomre de sodium 1 S 

- Hydroxy^thylcellulose vendue sous la 
denomination NATROSOL 250 HHR 

20 par la Society AQUALON 0,5 g 

- Acide chlorhydrique qs pH=5,5 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau demmdralisee qsp 100 g 

25 Les cheveux laves avec ce shampooing sont briUants et faciles a 

demeler. 

On obtient le meme r^sultat en rempla9ant, dans la formulation 
pour shampooing ci-dessus, le compose de l'exemple de preparation 1 
par celui de l'exemple de preparation 10. 
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EXEMPLE 2 

On prepare un apres-shampooing en mdlangeant les composfs 
suivants : 

5 - Compost de l'exemple 2 0,5 g 

- Polymere carboxylique vendu sous la 
denomination CARBOPOL 940 par la 

Society GOODRICH 0,5 g 

- Triethanolamine qs pH=7 

10 - Eau ddmineralisee qsp 100 g 

Les cheveux traites avec oet apres-shampooing sont lisses et 
brillants. 
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On prepare une pSte dentifrice en melangeant les composes 
suivants : 

5 - Compose" de I'exemple 2 0,5 g 

- Silice precipice amorphe, vendue sous 
la abomination TEXOSIL 333 par la 

Soci&te RHONE POULENC 8 S 
. Silice precipitee amorphe, vendue sous 
10 la denomination TDCOSIL 73 par la 

Societe" RHONE POULENC 12 g 

- Sel de sodium de carboxymethylcettulose, 
vendu sous la denomination BLANQSE 

9M31F parlaSodetSAQUALON 1.3 g 
15 - Laurylsulfate de sodium vendu sous la 
denomination EMPICOL LXV/E par 

laSociet6MARCHON 1.8 g 

- Sorbitol a 70% 30 g 

- Dioxyde de titane 1 S 
20 - Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- Fluorure de sodium 0,22 g 

- Ardme qs 

- Saccharinate de sodium 0.15 g 

- Eau demine'ralisee qsp 100 g 
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On prepare un stick antitranspirant en melange ant les composes 
suivants : 

5 - Compost de I'exemple 1 1,0 g 

- Alcool stearylique . 25 g 

- Hydroxychlorure d'aluminium anhydre 

micro moulu 17,5 g 

- Talc vendu par la Society LUZENAC 2 g 
10 - Butylhydroxytoluene 0,025 g 

- Parfum qs 

- Melange cyclopentadimdthylsiloxane/ 
cyclotdtradimdthylsiloxane/cyclohexa- 
dim£thylsiloxane (62 k 72/4/24), vendu 

15 sous la denomination DC 345 FLUID 

par la Socidt^ DOW CORNING qsp 100 g 
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FVRMPLE 5 

On prepare une huile moussante pour le bain en melangeant les 
composes suivants : 

5 - Compose" de 1'exemple 2 2 g 

- Melange 50/50 de laurylethersulfate 
de monoisopropanolamine/di^thano- 
Iamide d'acide de coprah. vendu sous 
lad6nominatiuonTCXAPON WW99 

10 par la Societ6 HENKEL 40 g 

- Monolaurate de sorbitan a 20 moles 
d'oxyde d'ethyl&ne, vendu sous la 
denomination TWEEN 20 par la 

SocietS ICJ 5 S 

15 - Huile de sesame vierge 25 g 

- Butylhydroxytoluene °»! & 

- Butylhydroxyanisole O* 04 g 

- Parahydroxybenzoate de propyle 0,15 g 

- Parfum qs 

20 - Huile de colza raffinee d&odorisee qsp 100 g 
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EXEMPLE 6 

On prepare un baton de rouge a levres ayant la composition 
suivante : 



10 



15 



20 



- Ozokerite 


14,9 


g 


• Cire microcristalline 


4,9 


g 


- Cire de Candellila 


7,4 


g 


- Compost de l'exemple 1 


1,0 


g 


- Huile de Joioba 


6,2 


P 


- Huile de ricin 


1,2 


g 


- Lanoline 


18,6 


g 


- L noline acdtylfe 


9,9 


g 


- I .ile de vaseline 


11,1 


g 


- Talc 


3,7 


g 


- Mica-titane 


8,7 


g 


- D and C Red 7 calcium lake 


5,2 


g 


- D and C Red 7 Barium lake 


2,8 


g 


- FDC YellowS 


1.0 


g 


- Dioxyde de titane 


3,1 


g 


- B utylhy droxytolufcne 


0,3 


g 



* Parfum qs 

en mdlangeant les huiles k une temperature de 50 & 60°C. Les pigments 
et laques organiques sont broy6s dans la phase huileuse. 
25 On ajoute alors les cires fondues, le talc et le micatitane puis le 

parfum. 

La composition est alors coulee dans un moule. 

L'application du rouge & l&vres est ais£e (glisse facilement) et 
celui-ci conffere de la douceur aux levres. 
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F.XRMPUB 7 



On pr6pare une emulsion solaire H/E de composition suivante : 

5 - Melange d'alcool c^tylstearylique et 

d'alcool cetylstearylique oxyethylen6 a 
33 moles d'oxyde d'ethylene, vendu sous 
la d€nomination SINNOWAX AO par la 

Societe" HENKEL 7 g 
10 - Melange de mono- et distearate de 

glycerol non auto-emulsionnable 2 g 

- Alcool cetylique S 

- Huile de silicone 1.5 g 

- Compost de l'exemple 1 10 g 
15 - Param&hoxycinnamate de 2-e"thylhexyle, 

vendu sous la denomination PARSOL 

MCX par la Soci£t<£ GIVAUDAN 5 g 

- Glycerine 1 ^ & 

- Conservateurs qs 

-Eaupurifiee Q S P 100 S 

en dissolvant d'abord le filtre dans la phase grasse contenant les 
emulsionnants, puis en chauffant cette phase grasse a une temperature 
de 80 a 85°C et en ajoutant, sous vive agitation, l'eau prealablement 
chauffee a une temperature d'environ 80°C. 

La composition, d'application aisee sans effet collant, confere de 
la douceur a la peau tout en la protegeant du rayonnement UV. 
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On prepare une emulsion H/E ayant la composition suivante 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
5 vendus sous la denomination MIGLYOL 

8 12 par la Societe DYNAMIT NOB EL 1 1 g 

- Compost de l'exemple 1 5 g 
• Glycerol 2 g 

- Triethanolamine 0,80 g 
10 - Conservateurs qs 

- Acide polyacrylique reticule modifie, 
vendu sous la denomination PEMULEN 

TR 2 par la Societe GOODRICH 0,1 g 

- Acide polyacrylique reticule, vendu 

15 sous la denomination CARBOPOL 940 

par la Societe GOODRICH 0,6 g 

-Eau qsp 100 g 



20 



25 



en meiangeant; a froid, dans la phase aqueuse, les acides 
polyacryliques reticules d'une part et, d'autre part, en meiangeant les 
autres ingredients qui constituent la phase grasse que Ton introduit 
ensuite dans la phase aqueuse par agitation. 



EXEMPLE 9 

On realise une emulsion H/E de la meme fa?on qu'a l'exemple 8, 
en rempla?ant le compose de l'exemple 1 par le compose de l'exemple 
2. 



30 



Les compositions des exemples 8 a 9, d'application aisee sans 
effet collant, conftrent de la douceur h. la peau. 
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On prepare une laque capillaire aerosol ayant la composition 
suivante : 

5 - Compost de I'exemple 2 °» 4 S 

- Copolymers acetate de vinyl-90/acide 
crotonique-10 neutralist a 100% par 

l'aminomtthylpropanol 3 » 2 g 

- Ethanol 33 ' 4 * 

10 - Dimetbyletber 43 '° s 

„ 20.0 g 

-Pentane ' e 

La chevelure laquee avec cette composition presente une brillance 
et une facilite de brassage amelioree. 
I5 E2£EMELEJJL 

On prepare un vernis a ongles ayant la composition suivante : 

- Nitrocellulose 10,82 s 

- Resine tolu&ne sulfonamide formaldebyde, 
20 vendue sous la denomination KETJENELEX 

MS 80parlaSociete AKZO 9 » 74 S 

- Acetylcitrate de tributyle vendu sous la 
denomination CITROFLEX A4 par la 

Society PFIZER 6 ' 495 « 

25 -Toluene 30 ' 91 g 

- Acetate de butyle 21 « 64 g 

- Acetate d'ethyle 9 ' 27 g 

- Alcool isopropylique 7 » 72 S 

- St€aralkonium hectorite g 
30 - Pigments I ' 00 s 

- Acide citrique °* 055 S 

- Compost de I'exemple 1 £ 
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Le compost de l'exemple 1 peut etre remplac6 par les compos6s 
des exemples de preparation 8, 9 ou 16. 

L'etalement du vemis sur l'ongle est ais6 et on obtient un film 
presentant une tres bonne adhesion sur l'ongle ainsi qu'une bonne 
brillance. On observe egalement une bonne tenue de la brillance dans 
le temps et une bonne resistance du film a Tabrasion. 



10 



15 
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EXEMPLE 12 
On prepare un shampooing de composition suivante 



- AlkyKCp-Cjo-Cj 1 /20-40-40)polyglycoside 
(1,4), vendu a 50% de MA par la Society 
HENKEL sous la denomination APG 300 

■ Compost de l'exemple 1 

• Parfum, conservateur qs 

• HQ qs pH=7 

■ Eau 



15 
1 



qsp 



g 
g 



MA 



100 g 



Les cheveux laves avec ce shampooing sont brillants et faciles a 
demeler. 
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On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Tensio-actif non-ionique de type hydroxy- 
5 propylether obtenu par condensation, en 

catalyse alcaline, de 3,5 moles de glycidol 

sur un melange d'alphadiols en CiyC^ 

selon le brevet frangais n° 2.091.516 10 g 

- Compost de l'exemple 1 0,5 g 
10 - Parfum, conservateur qs 

- pH spontane' = 5,8 

-Eau W 100 *■ 

Les cheveux lav€s avec ce shampooing sont brillants et faciles k 
demeler. 

FyRMPLE 14 
STICK POUR LE SOIN DES LEVRES 

On melange a chaud (50-60°C) les ingredients suivants : 

20 



15 



25 



30 



- Ore de Camauba 


10 


g 


- Cire microcristalline 


6 


.. g 


- Huile de ricin 


30 


© 


- Lanoline 


25 


g 


- Compost de l'exemple 1 


2 


g 


- Huile de vaseline 


12 


g 


- Lanolate d'isopropyle 


14 


g 


- Acetate de tocopherol 


0,5 


g 


- Palmitate de vitamine A 


0,5 


g 



On coule le melange dans un moule. 

Apres refroidissement, on obtient un stick de soin des levres qui 
est facile a appliquer - il glisse facilement - et qui confere de la 
douceur aux levres. 
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EXPMPLE 15 

FOND DE TEINT 

On prepare un fond de teint a partir des constituants suivants : 



5 



10 



15 



20 



25 



- Eau demineralisee 


53,01 


g 


- Propyleneglycol 


6,5 


g 


- Silicate de magndsium et d'alumuiium 


1,12 


g 


- Oxyde de fer jaune 


0,8 


g 


- Oxyde de fer bran 


0,67 


g 


- Oxyde de fer noir 


0,23 


g 


- Oxyde de titane 


5,3 


g 


- Parahydroxybenzoate de propyle 


0,05 


cr 
o 


- Parahydroxybenzoate d'dthyle 


0,20 


g 


- Tri&hanolamine 


0,93 


g 


- Melange de mono- et distdarate non 






autoemulsionnable 


0,37 


g 


- Compose de I'exemple 1 


5 


g 


- Cyclopentadimdthylsiloxane 


14 


g 


- Acide stearique 


1,86 


g 


- Stdarate de polydthylfeneglycol a 2 moles 






d'oxyde d'e"thylene 


0,56 


g 


- Trichloro-2,4,4'-hydroxy 2-diphenyldther, vendu 






sous la denomination "IRGASAN DP 300" 






par la Socie*te" CIB A GEIGY 


0,1 


g 


- Poudre de polyethylene 


9,3 


g 



On chauffe l'eau a 90°C, on y disperse le propyleneglycol et on 
agite. On refroidit a 70°C, on ajoute lc silicate, ies pigments et les 
conservateurs. On agite jusqu'i homog£n6it£. On stabilise la 
30 temperature k 60°C, puis on ajoute la triethanolamine. On stabilise la 
temperature a 60°C et on introduit la phase grasse prealablement 
prdpar£e contenant 1'IRGASAN DP 300. On realise une emulsion 
huile-dans-eau par agitation. A 40°C, on ajoute une poudre de 
polyethylene et on refroidit. 
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pyKMPLB 16 
SERUM SOIN DES ONGLES 
On realise lc melange suivant : 

- Cyclopentadimethylsiloxane 99,4 g 

- Acetate de tocopherol S 

- Compose de l'exemple 1 0*5 g 

Ce produit s'applique sur l'ongle en massage, Apres un temps 
suffisant pour permettre & la silicone de s'6vaporer. on pent appliquer 
un vernis sur l'ongle sans que sa tenue ne soit alt£r6e. 

FXEMPLE 17 

CREME 

Phase A 



- Alcool c6tylique 4 g 

- Tristdarate de sorbitan 0»9 g 

- St£arate de polyethyleneglycol a 40 moles 

20 d'oxyde Methylene 2 S 

- St^arate de glyceiyle 3 g 

- Myristate de myristyle 2 S 

- Palmitate d'octyle 5 g 

- Polyisobutene hydrogene vendu sous la 
25 denomination "PARLEAM" par la Socidte 

NIPPON OIL & FATS 6,5 " g 

Phage g 

- PerfLuoropolyether vendu sous la 

30 denomination "FOMBLIN HCR" par la 

SocietdAUSIMONT. 10,4 g 

- Compose de l'exemple 14 5 g 
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Phase C 

- Conservateurs 0,35 g 

- Glycerol 8 g 
-Eau 16,25 g 

5 

Phase D 

-Eau 35,3 g 

- ImidazoUdinyluree 0,3 g 

10 On chauffe la phase A a 80°C, on y ajoute la phase B, on 

maintient a 80°C. On chauffe la phase C a 80°C et on l'ajoute dans les 
phases A et B. On emulsionne a 80°C, puis on abaisse la temperature 
a 45°C. On ajoute la phase C sous vive agitation. 
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pyFMPLE 18 

CREME 

Selon le meme mode operatoire qu'a I'exemple 17, on pr6pare une 
creme de composition suivante : 

Phase A 



- Alcool c£tylique 


4 


g 


- Trist^arate dc sorbitan 


0,9 


g 


- St6arate de poly&hylfcneglycol k 40 moles 






d'oxyde Methylene 


2 


g 


- St6arate de glyceryle 


3 


g 


- Myristate de myristyle 


2 


g 


- Palmitate d'octyle 


5 


g 


- Polyisobutebe hydrog£n£ 


6,5 


g 


Phase B 






- Composf de I'exemple 14 


3 


g 


Phase C 






- Conservateurs 


0,35 


g 


- Glycfrol 


30 


g 


-Eau 


17 


g 



Phase D 

- Imidazolldinylurge ^,35 g 

-Eau 2 ^ g 
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HXEMPLE 19 

On prepare, selon le merae mode operatoire qu'a 1'excmple 6, un 



bSton de rouge k lfevres ayant la composition suivante : 




- uzoKcnte 


15 


g 


- Cire dabeiUe 


c 

o 


g 


- Cire de L-amauoa 


4 


g 


- Compose de lexemple 12 


9 


cr 
& 


- Huile de jojoba 


7 


g 


- Huile de s6same 


10 


g 


- Huile de ricin 


2 


g 


- Lanoline 


20 


g 


- Lanoline ac£tyl£e 


10 


g 


- Huile de vaseline 


10 


g 


- Oxyde de titane 


3 


g 


- FD & C Yellox n°6 aluminium lake 


3 


g 


- DC Red n°7 calcium lake 


6 


g 


- Parfum qs 







20 



^application du rouge k lfevres est aisee (glisse facilement) et 
celui-ci confere de la douceur aux levres. 
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1. Composes de formule : 

Rp - (CH 2 ) n - X - [C 3 H 5 (OH)] - (Y) x - R H 



5 dans laquelle C 3 H 5 (OH) represente Ies structures : 

-CH 2 -CH-CH 2 - ou -CH-CH 2 - 
OH CH 2 OH 

aa) cn>) 

10 Rp represente un radical alkyle perfluorS en C4-C2O ou un 

melange de radicaux alkyle perfluores en Cf-Cyfi 

R H represente un radical alkyle Kn£aire ou ramifi6 en ^-C^ ou 

un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en Cj-C^ ou un 

radical aryle ou aralkyle; 
15 n est compris entre 0 et 4; 

o 0 0 

t V 

X represente O, S , S ou S ; 



20 



30 



x represente O ou 1 ; 

O 

Y repr&ente 0» S . S ou S ; 

t \/ 

sous reserve que lorsque X = S , S ou S 
O 

o o 

v . 



Y n'est pas S , S ou 



2. Composes selon la revendication 1, caractenses en ce que : 
Rp represente un radical alkyle perfluore" en Cg-C^; 
Rjj represente un radical alkyle lineaire ou ramifle en C 3 -C lg » un 
radical aryle en Cg-Cm ou un radical aralkyle en C7-C15, 
35 n est 2, 
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X reprgsente O ou S, et 
Y reprdsente O. 

3, Utilisation des composes de formule (I) scion la revcndication 1 
ou 2, dans des compositions cosm£tiques. 
5 4. Composition cosm£tique comportant au moins un compost 

selon la revendication 1 ou 2. 

5. Composition cosm^tique selon la revendication 4, caract£ris6e 
en ce quelle est sous forme de lait, cifcme, lotion huileuse ou ol6o- 
alcoolique, gel gras ou oldoalcoolique, dispersion vdsiculaire k base de 

10 lipides amphiphiles ioniques ou non-ioniques, batonnet solide, p3te, 
spray ou mousse aerosol, 

6. Composition cosmdtique selon la revendication 4 ou 5, 
caract6ris6e en ce qu'elle est sous forme de lait, de cr&me de soin pour 
la peau ou les cheveux, de crfcme, lotion ou lait ddmaquillant, de 

15 creme, gel, lotion ou lait anti-solaire, de creme ou mousse de rasage, 
de lotion apres-rasage, de shampooing ou d'apr&s-shampooing, de 
deodorant corporel, de pate dentifrice, de laque, de produit de 
maquillage des cils, sourcils, ongles, levres ou peau, de crfcme de 
traitement de l^piderme, de fond de teint, de baton de rouge k Ifevres, 

20 de fard k paupieres ou k joues, d'eye-liner, mascara ou de produit de 
soin pour les l&vres ou les ongles. 

7. Composition cosmdtique selon la revendication 4 ou 5, 
caracterisSe en ce quelle comporte 0,1 a 25% en poids du compost de 
formule (1)^ 

25 8. Co. ^position cosmetique selon Tune des revendications 4 k 7, 

caracterisee en ce quelle comporte un ou plusieurs adjuvants choisis 
dans le groupe form6 des corps gras usuels, des solvants organiques, 
des silicones, les dpaississants, les adoucissants, des filtres solaires 
UV-A ou UV-B ou k bande large, des agents anti-mousses, des agents 

30 hydratants, des humectants, des parfums, des conservateurs, des 
ensio-actifs, des charges, des s^questrants, des £mulsionnants, des 
polym&res anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges, des anti-perspirants, des agents alcalinisants, des colorants, 
des pigments, des agents propulseurs, des anti-oxydants et des anti- 

35 radicaux libres. 
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9. Proceae de preparation des composes de formule (I) : 
R F -(CH 2 ) n -X-[C 3 H 5 (OH)]-(Y) x -R H 0) 

dans laqueUe C 3 H 5 (OH) represente les structures : 

- CH 2 - CH - CH 2 - ou - CH - CH 2 - 
OH CH 2 OH 
(la) Ob) 
Rp represente un radical allele perfluord en C 4 -C 20 ou un 
melange de radicaux alkyle perfIuor€s en C 4 -C 20 ; 

r h represente un radical alkyle lineaire ou ramifle en CyC^i ou 
un melange de radicaux alkyle lineaires ou ramifies en C r C 22 ou un 
radical aryle ou aralkyle; 

n est compris entre 0 et 4; 

15 O o 0 

1 v/ 

X represente O, S , S ou S ; 
x represente O ou 1 ; 

0 

I . 

Y represente 0» S . S ou S ; 

O 

t 0 K P 

I w 

25 sous reserve que lorsque X = S , S ou S » 

O 

O o 

V . 



20 



30 



Y n'est pas S , S ou 



caracteris6 en ce qu'il comporte au moins 

la reaction d'un compos6 fluore a hydrogene acide de formule (II) 

R F -(CH 2 ) n -X-H (n) 
avec un epoxyde de formule (HI) : 
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Rh-(Y) x -ch 2 -ch-ch 2 cm) 

o 

ou la reaction d'un compose hydrocarbon^ k hydrogene acide de 
f ormule (IV) : 

R H - ( Y) x - H (IV) 

avec un epoxyde fluore de formule (V) : 

O 

dans lesquelles Rp, Rjj, n et x ont les significations ci-dessus, 

X designe O ou S, Y designe O ou S, sous reserve que lorsque X est 

S, Y n'est pas S, 

en presence d'un compose basique ou acide jouant le role de reactif ou 
de catalyseur; 1'oxydation eventuelle de la fonction mercaptan en 
sulfoxyde ou sulfone avec de Teau oxyg6n6e et la recuperation du 
compose de formule (I) obtenu. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
reaction du compose fluore h hydrogene acide et de repoxyde a lieu en 
presence ou en Tabsence de solvant. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que 
ledit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est present en 
une quantite comprise entre 1 et 100% molairc par rapport au compose 
fluore k hydrogene acide de formule (II) ou (IV). 

12. Procede selon la revendication ll f caracterise en ce que la 
quantite dudit compose jouant le role de reactif ou de catalyseur est 
comprise entre environ 2 et 10% molaire par rapport au compose 
fluore a hydrogene acide de formule (II) ou (TV). 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/FR 92/01140 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 
mt.Cl? C07C 323/12; C07C 43/13; A61K 7/00; C07C 317/18 

According to International Pate nt Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

a FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

Int.Cl? O07C 

Documentation searched other man minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


FR, 


A, 2 516 920 (INSTITUT NATIONAL DE RECHERCHE 

CHIMIQUE APPLIQUEE) 27 May 1983 

(cited in the application) see page 16; claim 1 


1,2 


X 


! DE, 


A, 2 052 579 (W. BLOCHL) 4 May 1972 
see page 19 - page 21;claims 1-3 


1 . 


A 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 110, No. 16, 17 April 1989, 
Columbus, Ohio, US; abstract No. 141248p, 
H. MATSUO ET AL. "Cosmetic skin and hair 
preparations containing fluoroalkyl-contcdning 
ethers page 386; column 2; see abstract 
& JP, A, 63 183 508 (NIPPON OILS AND FATS CO. , 
LTD.; ASAHI GLASS CO., LTD.) 28 July 1988 


1-4 


A 


US, 


A, 4 126 702 (L'OREAL) 21 November 1978 

see column 15 - column 19;claims 1,2,6,15, 16, 20 

see column 6 - column 8; examples 1-3 

- ./. 


1-4 



I Further documents are listed in the continuation of Box C See patent fomi ly annex. 



* Special categories of dted i 
'A" document defining the general state of the art which is not considered 

to be of particular relevance 
"B" earlier document hut published on or after the international filing date 
V document which may throw doubts on priority dahn(s) or which fc 
cited to establish the publication date of another citation or other 
special reason (as specified) 

document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 

document published prior to the mteraational filing date but later than 
the priority date claimed 



*T* later document published after the international filing date or priority 
date and not in conflict with die application but dted to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an Inventive step when Che document is 
combined with one or more other such documents, such combinau'jn 
being obvious to a person skilled In the art 



M &" document i 



nber of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 
23 March 1993 (23.03.93) 


Date of mailing of the international search report 
14 April 1993 (14. 04,93) 


Name and mailing address of the ISA/ 

EUROPEAN PATENT OFFICE 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No* 
PCT/FR 92/01140 



C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR r A, 2 416 222 (CIBA-GEIGY AG.) 31 August 1979 
see page 21 - page 23; claims 1-3,6,11 
see page 11, line 31 - line 37 



1-3 



Form PCT/ISAA10{continuation of second sheet) (July 1992) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. Jj 



9201140 
68799 



This 
The 
The 



fists the patent family members relating to the patent documents cited m 
' ed in the European Patent Office EDP file oo 
is in no way liable for these 



given for the 



ts report. 



23/03/93 



Patent document 
cited in search report 


Publicabon 
*" 


Patent family Publication 
nwnb«K>) 


FR-A-2516920 


27-05-83 


None 






DF-A-2052579 


04-05-72 


BE-A- 


774484 


26-04-72 




CH-A- 


4 P* 4 4 4 

1511071 








FR-A- 


2113219 


23-06-72 


US-A-4126702 


21-11-78 


LU-A- 


67263 


09-10-74 




AT-B- 


342778 


25-04-78 






BIT A 

BE-A- 


Ol 9C7f1 

olco/U 


tU U3 it 






CA-A- 


1058633 


17-07-79 






CH-A- 


590657 


15-08-77 






DE-A.C 


2413697 


03-10-74 






FR-A.B 


2222351 


18-10-74 






GB-A- 


1431153 


07-04-76 






NL-A- 


7403769 


24-09-74 






SE-B- 


412061 


18-02-80 






SE-B- 


432522 


09-04-84 






SE-A- 


7709160 


12-08-77 






US-A- 


3972914 


03-08-76 


FR-A-2416222 


31-08-79 


US-A- 


4266080 


05-05-81 




DE-A.C 


2856587 


09-08-79 






GB-A.B 


2011901 


18-07-79 






JP-C- 


1454047 


10-08-88 






JP-A- 


54103808 


15-08-79 






JP-B- 


62059697 


12-12-87 



i For more details about this 



; see Official Journal of the European Patent Office, No* 12/82 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

lit NO 



PCT/FR 92/01140 



L CLASSEMENT DE I/INVENTION <tl phuteurs symbolcs de 



t tes sadiooer tons) * 



aaltctUOB 



Sdon Ii ctelfittttoo Internationale des brevets (OB) oo a la fois sdon ia dassfficatioi 

CIB 5 C07C323/12; C07C43/13; A61K7/00; 



C07C317/18 



IL DOMAINES SUR LES QUELS LA RECHERCHE A 



System* de dasslficatlon 



Symbols dec 



CIB 5 



C07C 



Documentation consult** antra qua la 4 
oadctdsd 



mlnimale dans la mesure_ 
U recherche a j 



E DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 10 



Identification its documents dtes. 



Indication, si nfeaoairaP 



FR.A,2 516 920 (INSTITUT NATIONAL DE 

RECHERCHE CHIMIQUE APPLIQUEE) 

27 Ma1 1983 

citS dans la demande 

voir page 16; re vend i cation 1 

DE,A,2 052 579 (W. BLOCHL) 

♦ H»1 1972 - x 

voir page 19 - page 21; revendl cations 1-3 



-/- 



No. des revcndications 

! M 



1,2 



• Categories spWilo.ee 

•A- document detolssant retat General dela I 

consider* comae paiticuUercuest pertinent 
"E" document aateriemy mals public i ia date de depot tntama- 

tional on opres cctte date 
IT document ponvant Jeter an dome sur tme wendlcato to 

priorite ou dte poor detenniner la date **]£to£™f™ 

antra citation ou poor one rata speoaie (telle oyindiauee) 
'O* document so riferant i une divulgation orate, inn usage, d 



*T* doenmeat ulterieur pallid posteHeurament d la date de depot 



_ on i la date de priorite ot n'aaparleneoant pas 
d rtot de la tedrisue pertinent, mall dt* pour < 
le prindpe on la theorie constituent la base de 
*X" doenmeat particnllercmcBt pertinent; " 



eaten 

bnpllej 



ne pent etre coasts Arte 
inant one acfJvfte inventive 



*P" doenment publi* avant U date de depot Intenmttonal, mats 
t d la date de priorite revendiqoee 



*Y» d ocante nt paitlcnlleramant pertinent; rtnvcntten raven- 
diaoec ne pent etre consMerae comme Impllanant one 
tebvtte Inventive lorsque le doenment est assode d nn < 
plusteun antres documents de memo nature, 
nelson etant evidente ponr one penonne do t 
'it' doonnent eul fah partie de la mime famllle de I 



IV. CERTIFICATION 



Date d laauelle la recherche Internationale a ete 

23 MARS 1993 



Date d'aapedition dn present rapport de recherche 

It 04.93 



Administration charges do In recherche Internationale 

OFFICE EUROPEEN DES BREVETS 



Signature dn fonctionnaire autorise 

FINK D.G. 



Penult InunuttumU No 



PCT/FR 92/01140 




CHEMICAL ABSTRACTS, 
17 Avril 1989, Columbus, Ohio, OS; 
abstract no, 141248p, 
H. MATSUO ET AL. 'Cosmetic skin and hair 
preparations containing 
fluoroalkyl-containing ethers." 
page 386 jcolonne 2 ; 

&°JP A63 9 183 508 (NIPPON OILS AND FATS 
CO., LTD.; ASAHI GLASS CO., LTD.) 
28 Jufllet 1988 

US,A,4 126 702 (L'OREAL) 

21 Novembre 1978 

voir colonne 15 - colonne 19; 

revendi cations 1,2,6,15,16,20 

voir colonne 6 - colonne 8; exemples 1-3 

FR.A.2 416 222 (CIBA-GEIGY AG.) 

31 Aout 1979 ^ 

voir page 21 - page 23; revendications 

1-3,6,11 M „ 

voir page 11, ligne 31 - ligne 37 



1-4 



1-3 



t PCT/ISA/31Q (fcrtlk ^IttrrrfW) (OcUfcre 



V 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. ™ 9Z01 J2° 



SA 68799 



La preseate annexe indique les mcmfares de la famille de brevets rdatifi anz documents brevets ekes dans ie rapport de 



i vwe< 



i au fichier infonnatlqiie de ^Office europeen des brevets a la date du , „ _ 9?/n?/<n 

a titre indicatif et ifengecent pas la responsabilite de .'Office europeen des brevets. 



OouMiicjit brevet otc 
au rapport de I 



Date de 



McnkraM de la 
sdebrevet(») 



Date de 



FR-A-2516920 



27-05-83 



DE-A-2052579 



04-05-72 



US-A-4126702 



21-11-78 



FR-A-2416222 



31-08-79 



Aucun 



BE-A- 
CH-A- 
FR-A- 



774484 
1511071 
2113219 



LU-A- 

AT-B- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

DE-A.C 

FR-A.B 

GB-A- 

NL-A- 

SE-B- 

SE-B- 

SE-A- 

US-A- 



67263 
342778 
812570 
1058633 
590657 
2413697 
2222351 
1431153 
7403769 
412061 
432522 
7709160 
3972914 



US-A- 

DE-A.C 

GB-A.B 

JP-C- 

JP-A- 

JP-B- 



4266080 
2856587 
2011901 
1454047 
54103808 
62059697 



26-04-72 
23-06-72 



09-10-74 
25-04-78 
20-09-74 

17- 07-79 
15-08-77 
03-10-74 

18- 10-74 
07-04-76 
24-09-74 
18-02-80 
09-04-84 
12-08-77 
03-08-76 



05-05-81 

09- 08-79 
18-07-79 

10- 08-88 
15-08-79 
12-12-87 



i voir Journal Offirid de fOSce europeen dec brevcti, No.12/82 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



Ca BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




